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@ Derive* de carbones pofymfiroa, feur preparation et fours applications notamment chtmkpiea el eJectrochlmfcjua*. 

@ Les carbones pofymeres sont formes de cftafhes de car- 
bone Bneaire dupliquees dans lesquelles les atonies da carbone 
sont organises en cycles aromatiques et comprennent des motifs 
de structure -CFtfV- 00 R raprteente un atooxy, -OH, un 
hydrocarbure aKphauque, una amine, un amide, un groupe cyano 
ou un radical cycftque aromatique ou heterocycfique et x + y est 
inferieur a 0,5, y pouvant etre nuS. 
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Derives de carbones polymeres, leur preparation et leurs 
applications notamroent chimiques et £lectrochimigues - 



li t invention est relative a des derives de car- 
bones polymeres, S leur preparation et a leurs applications 
notamment chimiques et electrochimiques. 

Les carbones polymeres sont largement utilises 
5 dans 1" Industrie en raison de leurs remarquables propri£t§s 
physiques et chimiques. 

On conceit aisement l'int£ret de 1 1 introduction 
de groupements fonctionnels sur les chalnes de ces mat£- 
riaux en vue d'Slargir leur champ d* application et de mieux 
10 satisfaire aux exigences de la technique. 

La plupart des mSthodes propos€es a cet ef fet 
sont basees sur la transformation de groupements superfi- 
ciels contenant de l'oxygSne, tels qu'oxydes, hydroxydes, 
quinones, acides et autres groupes oxyg£n£s, ces groupe- 
15 ments §tant presents lorsque le carbone a €te exposS a 
I'air et a 1* humidity 

Ces fonctions sont ensuite utilisees comme ele- 
ments de liaison avec les groupements fonctionnels recher- 
che s. 

20 D 1 autres auteurs ant fait r^agir, a temperature 

arobiante, des fibres de carbone, d§soxyg£n§es a haute tem- 
perature, avec des oiefines et ont obtenu ainsi des pro- 
duits de cycloaddition. 

L* introduction de groupements fonctionnels sur 

25 des chalnes carbonSes a ete egalement realisee par activa- 
tion de carbone par abrasion sous atmosphere inerte ou par 
traitement sous plasma d* argon. 

Dans tous les cas, les concentrations des grou- 
pements introduits sont tou jours tres faibles, au maximum 

30 de quelques %• 
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Dans, le cadre de travaux relatifs a la prepara- ✓ 
tion de formes m^tastables de carbone, plus specialement 
de carbone lineaire, les Inventeurs ont €tudi£ la reduction 
de carbones polymeres halogen£s tels que le polyt§traf luoro- 
5 ethylene ou PTFE sous 1* action de raetaux alcalins. 

On salt que cette reaction conduit a un melange 
solide de carbone polymere reduit et d'halogenure alcalin. 
Ces halog enures alcalins sont difficilemenfc separables 
sans alteration de la structure physique et chimique du 
1 0 polymere . 

En mettant au point des conditions per- 
mettant d'effectuer cette separation dans aes con- 
ditions satisfaisantes , les inventeurs ont 
constate qu 1 il etait possible d'obtenir une nouvelle 
15 structure de chaines de carbone et de mettre a profit 
l'activite du polymere reduit pour introduire sur 
les chaines des groupernents f onctionnels- 

L 1 invention a done pour but de fournir 
de nouveaux carbones polymeres substitues par une 
20 large gamine de groupernents f onctionnels , utilisables 
dans de nombreux secteurs techniques. 

Elle vise egalement a fournir un procede 
de preparation de ces derives de raise en oeuvre aisee 
grace auquel des carbones polymeres halogenes , apres 
25 reduction, peuvent etre utilises comme agents de 
synthese. Elle a egalement pour but 1 ■ utilisation 
de ces derives dans des reactions chimiques ou 
electrochimiques mises en jeu dans divers secteurs 
de 1' Industrie. 
30 Les carbones polymeres de 1' invention sont 

caract£ris£s en ce qu'ils sont essentiellement formes 
de chaines de carbone lineaire dupliquees (c 1 est-a-dire 
ayant subi une duplication) dans lesquelles les a tomes 
de carbone sont organises en cycles aromatiques, ces 
35 chaines comprenant des motifs de structure 
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" C R x H y " 
dans laquelle 

- R represente un radical alcoxy de 1 a" 30 atomes de car- 
5 bone, eventuellement substitue, un groupe hydroxy le, un 

hydrocarbure aliphatique sature ou insaturS, a chaxne 
droite ou ramifiee, renfermant de 1 § 30 atomes de car- 
bone, -un radical amine prima ire ou secondaire, amide, un 
groupe cyano, un radical cyclique aromatique ou heterocy- 
10 clique, substitu£ ou non substitue ; 

- la somme des indices x + £ est infSrieure a 0,5, £ pou- 
vant etre nul. 

Une famille pre£6ree de polymeres de l f inven- 
tion cowprend des motifs -C (R) jj dans lesquels R represente 

15 un radical aliphatique, plus specialement un radical al~ 
coyle de 1 a 30 atomes de carbone, notamment un radical 
methyle, ethyle, propyle ou butyle, ces radicaux etant 
eventuellement substitues, notamment par du fluor. 

D'une maniere generale, les radicaux aliphati- ~ 

20 ques conferent un caractere hydrophobe au polymere carbone. 
Ce caractere est accentue en utilisant un. radical a longue 
chaine ou fluore. 

Dans une autre famille pref£ree, R represente 
un groupe alcoxy, eventuellement substitue, comprenant de 

25 1 a 30 atomes de carbone, Des groupes preferes comprennent 
les radicaux methoxy, £thoxy, propoxy, butoxy, aminoethoxy 
ou halogenoethoxy. Le substituant R dans une autre famille 
de polymeres de l f invention represente de magiere avanta- 
geuse un groupe -NH2 ou encore -NHR^ ou dans les- 

30 

quels R l# R 2 et R 3 representent des radicaux alcoyle de 1 
a 30 atomes de carbone. 

Le greffage de ce type de groupements par 1' in- 
termediate de I'alcool correspondant est particulierement 
35 aise. Ces groupements constituent notamment des ponts 
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d* attache de nombreuses fonctions et permettent par exemple 
des fixations d* enzymes. 

Dans d'autres polymeres prSfer£s, R represente 
un groupe cyano. 
5 D'autres polym§res encore comprennent des motifs 

-C(K) X ~ dans lesquels R reprisente un cycle aromatique en 
particulier un cycle benzenique ou encore un hetSrocycle. 
De tels produits se pretent notamment a des reactions de 
sulfonation ou de greffage de type Friedel-Craf ts« 

10 Les carbones polymeres de 1* invention comportant 

les motifs -C(R) X - definis ci-dessus prSsentent une struc- 
ture derivSe de celle des chalnes elaborees par reaction 
d*un precurseur du radical R dSfini ci-dessus sur un car- 
bone polymere r€duit. 

15 L 1 invention vise egalement un procid§ de prepa- 

ration des derives d§finis ci-dessus, 

Selon ce proced§, on fait reagir un polymere 
organique macromolScuJ.aire rSduit formS de chaines de 
carbone linSaire, ce polymere comprenant des motifs car- 

20 bones de structure 

■ - <CM Z ) - 
dans laquelle 

- M represente un metal alcalin ; 
25 - z le taux d' insertion du metal alcalin sur la chalne 
carbonee, 

avec un deriv§ comprenant un radical X capable de reagir 
avec le m§tal M pour former un sous~produit MX facilement 
soluble, sans fixation de X sur les chalnes carbonees et/ou 
30 un precurseur des radicaux R d§£inis ci-dessus^ suffisamment 
reactif pour former lui aussi un d£riv£ avec M. 

On separe les sous-produits de la reaction et 
on rScupere le polymere substitue par R. 

Le polymere r£duit utilise selon 1* invention 
35 comme agent de synthase est avantageusement obtenu par 
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reaction d'un agent riducteur, plus spScialement d'un metal 
alcalin M ou d*un derive* capable de liberer M dans les 
conditions raises en oeuvre, sur un polymere halogen^, 
c'est-a-dire form§ de chalnes de carbons substitutes par 
5 des halogenes. 

Ces halogdnes sont choisis de preference parmi 
le chlore et le fluor. 

Des polymSres prSfer§s comprennent le polychlo- 
rotrifluoro§thylene et plus specialeraent le PTFE. 
lO Le ro§tal alcalin est constitu§ de preference 

par <*u lithium, du potassium ou du sodium. 

La reaction de reduction est rialisee de prefS- 
rence en milieu organique. 

Des solvants appropries correspondent a des 
15 milieux fortement donneurs et comprennent le tStrahydro- 

furanne (THF) , le dime thy If ormamide (DMF) , la tetram§thyl-' 
Sthylenediamine (TMDA) , ses homologues et/ou les melanges 
de TMDA et de ses homologues avec des solvants de type aro- 
matique tel que le benzene du le toluene. 
20 Selon une disposition avantageuse de l 1 invention, 

le milieu r§actionnel renferme une quantity catalytique de 
compost polyaromatique. 

De nombreux composes polyaromatiques peuvent 
$tre r£duits reversiblement par les metaux alcalins en 
25 milieu fortement donneur. 

A titre d'exemples, on citera : le naphtalene, 
le triphenylene, le phSnanthrene, le benz (a) pyrene, le 
pyrene, le benz (a) anthracene, le 9 , 10-dim£thylanthracene , 
l'anthracene, le benz (e) pyrene, I'acenaphtylene, le fluo- 
30 ranthene, le peryl&ne. 

L'utilisation d'un compose polyaromatique 
comme intermediaire de reaction permet notamraent d'effec- 
tuer la reaction de reduction 3 potent iel constant et d^n 
contr61er 1* achievement, la solution reactionnelle renfer- 
35 mant ce compost se decolorant apres consommation du m§tal 
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alcalin. 

Ainsi, la reduction par exemple du naphtalene 
en solution dans le THF par le lithium donne naissance & 
un radical anion de couleur verte ; celle de la benzophe- 
5 none par des quantitgs croissantes de lithium conduit sue- 
cessivement au radical anion (bleu) puis au di-anion (rou- 
ge) . 

Le taux d 1 insertion y_, dans les motifs de struc- 
ture - < CM y> " est ^onction de la quantite de mStal alcalin 
10 introduite et du couple rSdox utilised 

La quantity de m€tal alcalin doit permettre au 
moins d'atteindre la stoechiom§trie d§siree* 

On utilise genSralement un exces pour atteindre 
la stoechiom^trie limite. 
15 Le compose polyaromatique est avantageusement 

mis en oeuvre a raison de 0,1 % a 50 % molaire de prefe- 
rence de I'ordre de 1 a 10 % molaire par motif polymere. 

Par exemple, la reduction de PTFE par le naph- 
talene- lithium en exces conduit a un taux d' insertion 
20 limite de I'ordre de 25 %. 

On considere que le metal M ins£r§ est fortement 
solvate par le solvant du milieu reactionnel. 

Cette co- insert ion est un phenomene connu, ob- 
serve notamment dans le cas de la reduction chimique du 
25 polyac^tylene. 

Une solvatation de I'ordre de 0,5 mole de sol- 
vant par mole de ra£tal insure, dans le cas du lithium, a 
ete evaluee sur des produits de 1' invention en raesurant 
la variation de poids des produits solides. 
30 D'une maniere generaie r le solvant co-insere 

n'est pas genant pour les reactions ult€rieures. 

Ce solvant peut de toute facori etre ^limine si 
on le souhaite et, par exemple, dans le cas oil M represente 
K ou Na, en operant sous vide a une temperature de I'ordre 
35 de 50°C. 
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Conformement a 1' invention, le polymere reduit 
est soumis salt a 1 'action successive d f un derive compor- 
tant un radical X capable de reagir avec le metal alcalin 
M puis d'un precurseur du radical R capable de se substi- 
5 tuer au mStal M, soit directement a 1'. action du precurseur 
B* 

Le radical X repr§sente avantageusement un 
atome d'halogene tel que Br ou I* 

Pour 1' introduction d'un radical aliphatique ou 
10 aromatique sur le carbone polymdre, on utilise avantageuse- 
ment , comme derive r^actif soit un d£riv§ organomStallique 
associe au radical correspondant- 

L 1 introduction de groupes amines est r§alis6e de 
pr€f6rence a I'aide de derives m€talliques de l'amine, par 
15 exemple de type R L NH Li ou R^R 2 N Li, R x et R 2 represen- 
tant des groupes alcoyle. 

Les groupes cyano soht avantageusement intro- 
duits en mettant en oeuvre des halogGnures de nitrile, 
notamment ICN. 

20 Pour 1" introduction de groupements alcoxy, on 

met en oeuvre avec avantage l f alcool correspondant ou son 
deriv£ m£tallique r 3tant entendu que cet alcool peut con- 
tenir des groupements int§ressants pour les applications 
de ces produits. Ces groupements peuvent etre presents 

25 sur I'alcool ou obtenus apres traitement selon des methodes 
appropriees, connues en chimie organique. 

I,' Elimination des halog§nures alcalins formes 
comme sous-produits de la reaction de reduction est avan- 
tageusement realisee par dissolution de ces sels, soit en 

30 milieu acide, soit en milieu basique. 



35 
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Pour la dissolution en milieu 
acide des f luorures^ qui consituent des bases fortes ,on 
utilise des solvants de caractere accepteur marque tels que 
I'eau, le methanol ou le formamide. 

5 On note une diminution de solubilite dans 

l'eau en passant du sel de potassium au sel de lithium, le 
sel de potassium etant seul soluble dans les autres solvants. 

En milieu aprotique, pour complexer I'anion 
fluorure, on utilise un acide fort tel que BF^, BA^, 

10 A representant un alcoyle , ou SO^ qui forment avec 
les bases des complexes plus aisement manipulables - 

Pour la dissolution en milieu basique aprotique, 
on a avantageusement recours a des complexants selectifs 
des cations alcalins, tels que les ethers couronne ou les 

15 kryptates. 

L 1 utilisation de ces complexants en quantite 
stoechiometriqueconduit a la dissolution pratiquement 
totale des fluorures dans 1 ' acetonitrile. 

Les produits solides sontisolesj du milieu 
20 _ reactionnel par exemple par filtration. 

Ces produits sont seches sous vide a des 
temperatures de I'ordre de 150-200°C. 

Avant cette operation de sechage , on les 
soumet avantageusement a un ou plusieurs lavages a I'aide 
25 de solvants , avantageusement du solvant utilise 

comme milieu reactionnel pour l'etape de reduction. 

Selqn une variante - 

del 1 invention, on separe le metal H insere dans le 
polymere reduit avant d'eliminer les halogenures alcalins 
30 formes sous-produits de la reaction de reduction et 
d'effectuer la reaction avec le derive permettant 
d'introduire les groupes fonctionnels desires. 
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Pour cette separation, ou - M des insert ion'*on utilise 
un agent ox/dant inerte vis-a-vis des chaines carbonees 
reduiies, ne conduisant pas a la forma ion de produits 
insolubles dans le milieu reactionnel, dif f icilement 
5 eliminables . 

Des agents convenant a cet effet comprennent, 
le brome, 1 ' iode , ou des derives de ces derniers qui 
conduisent a des produits de reduction tres solubles dans 
des solvants comme le THF. 
lO Dans les conditions de raise en oeuvre, 1 4 iode 

ne s'additionne pas au carbone et la reduction conduit 
auc carbon® desires. 

En raison de commodites de manipulation, il 
apparait avantageux d'utiliser a la place du brome un 
JL5 complexe le liberant , par exemple, le _ complex e solide 
brome- bromu re de phSnyldim^thylammoriium, 

En operant selon une autre variante, il est 
alors possible d'utiliser, comrne derive dans la reaction 
avec le polycarbanion un precurseur du groupe fonctionnel 
20 R que I'on souhaite introduire. 

Par exemple, par mise en contact du 
polycarbanion avec de 1 1 eau ou un alcool, il est 
possible de fixer ces derniers sur les chaines de 
polymere. 

25 D'une maniere avantageuse, les polymeres 

de l 1 invention presentent, grSce a leur squelette carbone, 
une conductivity electrique elevee et une grande inertie 
chimique. 

L'interSt des groupements greffes ou des elec- 
30 trodes de carbone a ete largement demontre dans le domaine 
des capteurs electrochimiques pour des reactions electro- 
chimiques selectives. 

L'avantage des mat§riaux de 1* invention est-de. — 
pennettre un greffage S tres haute densite de fonctions. 
35 La variete de groupes fonctionnels pouvant etre 
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greffes sur ces chalnes polymeres permet de les utiliser 
dans de nombreux secteurs de V Industrie pour la fixation 
de grouperaents enzymatiques en biologie, de molecules selec- 
tives de reconnaissance des ions, de cataiyseur.s de re- 
5 duction de gaz tels que 0 2 . 

L'interet de ces produits est particulierement 
important dans des reactions chimiques efc/ou dans des 
reactions electrochimiques dans la mesure ou les proprietes 
s^lectives ou catalytiques des materiaux greffes permettent 
lO une utilisation a basse temperature. 

Le caractere pulverulent des mat£riaux obtenus 
permet leur raise en oeuvre dans des electrodes composites 
obtenues a I'aide d'un materiau liant de type macromol£cu- 
laire. Ce genre de technologie est bien connu pour la mise 
15 en oeuvre des electrodes de carbone. 

Afin d*illustrer 1* invention, on rapporte, ci- 
apres, des exemples de preparation de divers types de po- 
lymeres. 

Les exemples 1 3 3 se rapportent a la prepara- 
20 tion de carbones polymeres comportant des motifs -C(H 9 0)n. 
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EXEMPLE I - Preparation de carbones polymeres coraportant 
^ des motifs de forinule ~(c-OH x H y )avec x - y = 

Une suspension de 1,525 g de PTFE (15,25mM) dans TUF 
5 est reduite par 3,o62 <g {78,5mM5 de potassium en presence 
de 514 rug (4mM) de naphtalene. 

L'exces de potassium est ensuite oxyde par 2,260 g 
(18mM; d'iode. Les produits solides ainsi obtenus sont f litres, 
laves au THF, puis a 1 ■ acetonitrile etseches. lis sont alors 
10 laves a l'eau distillee a l'air libre, puis laves a 
1 'ether et seches sous vide a 170'C. 

Composition : C:76,28% ; H : 2,53% ; F : 1,07% ; K :1,14% ; 
(total : ST,02J soit une composition approximative de : 

C l« 2 °>o,20't KF ' V tC 2 F 4 ) ^ s510 " 3 ' e ' s 10 ~ 3 
15 Spectre IR ; 3400 - 2320 (?) - 1620 cm" -1 

EXEMPLE 2 : 



2q 2,026 g (20,26 mM) de PTFE sont mis en suspension dans 

le THF et reduits par 2,082 g (90,52 mH) de sodium en pre- 
sence de 182 rng (l,4mM) de naphtalene, L'exces de 
sodium insere est neutralise par 1,260 g (9., 9 mM) d'iode. 
Les produits solides sont alors laves au THF , puis a l'eau 

25 distillee sous atmosphere inerte d' argon, puis f litres et 
seches sous vide a 150°C. 

Composition : C : 73,35% ; H : 2,65% ; F : 5,64% ; Na 2,14% 
(total : 8 3^ 78) soit une composition approximative de : 
C(H 2 0) Q 22 , LNaF $ t'(C 2 F 4 ) ;C- 0,015, £' =* 9 .10" 3 

30 Spectre IR : 3450 -2920 - 2850- 2360(?) - 2300 - 1630 - 
— 1380 (?) cm" 1 

Exemple 3 : 



2,330 g (lOmM) de poly chlorotrif luoroethylene en suspension 
dans le THF sont reduits par 3,262 g (84 mM ) de potassium 
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en presence de 200 mg (l,lmM) de benzophenone. Apres 

reaction, l'exces de potassium est oxyde par 510 mg 

(4mH) d'iode. Les produits solides sont separes 

du milieu reactionnel par filtration, laves avec THF 

puis ACN et enfin, a l'air libre, laves a l'eau* 

Apres lavage k 1* ether, ces produits sont seches sous - 

vide a 100*C. 

Composition : C : 67,86% ; H : 2,26% ; CI : 4 ,7056 ; 

I : 0,4956 ; F : 7,83% ; K ; 2,94% ; 
(total : 86,08%) soit une composition 
approximative, 

C(H 2 0) o 21 , 6KX t €'(C 2 X 4 ) ;£» 0,014, 
£ 0,04*4 (avec X « CI ou F ou I) 

Exemple 4 ; Preparation de carbones polymeres comportant 
des motifs -C (CH 3 0) x K y avec x » y » 0,21 

2, COO g (20 mM) PTFE en suspension dans le THF sont reduits 

par 3, *63g (88,8 mM) de potassium en presence de 

522 mg (4mH) de napthalene et d'un ether couronne, com- 

plexant selectif du potassium, 18- couronne - 6 

(1,269 g soit 4 r 8 mM), 

Apres reduction, l'exces de potassium insert est 
oxyde par l'iode (1,147 mg, soit 9 mM] , les produits 
solides sont separes du milieu reactionnel, rinces au 
THF, puis a 1 ■ ACM, 

Le methanol destine a dissoudre le fluorure de 
potassium est ajoute progressivement a la solution 
d ' acetoni trile contenant les produits en suspension. Apres 
un lavage final dans le methanol effectue sous ultra-sons, 
les produits sont seches sous vide a 200°C. 
Composition : C : 68,85% ; 43,92% ; F : 4,14% ; K : 2,84% 

(total : 79,75%) soit approximativement : 

C(CH 3 OH) Q 21 ,£ KF, £'C 2 P 4 avec 
£ = O r 016'et V : 8 10~ 3 
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Spectre IR : 3450 - 2900 - 2850 - 2320 - 1620 - 1450 
™ 1340 - 1250 - 1100 cm"" 1 

Exemple 5 : Preparation de carbones polymeres comportant 

— des motifs ~C(OC 2 H 5 > x H y 

2,326 g (20 mM) de poly chlorotrif luoroethylene en 
suspension dans le THP sont reduits par 615 mg 
(88mM) de lithium en presence de 222 mg (1,2 mM) de 
benzophenone. Apres reaction, l'exces de lithium est 
desinsere par I'iode (1,033 g soit 8,1 mM). Les produits 
solides ainsi obtenus sont laves dans le THF pur, puis 
dans un melange THF-ACN (80/20) et enfin mis en 
suspension dans 1 'acetonitrile, 

Le trifluorure de bore destine a complexer le 
fluorure de lithium est introduit sous la forme du 
complexe (BF 3 (OC 2 H 5 > 2 ) et ajoute par petites quantites 
a la solution. 

Apres lavage a 1 1 acetonitr ile et filtration, 
le produit est seche sous vide a 200*C. Au cours de cette 
operation, on observe la distillation du complexe 
<BF 3 ,ACN) . 

Composition : C : 81,88* ; H : 3,69% ; CI : 2,34* ; 
. ■ I : 3,12* ; B : 0,84*. 

Spectre IR ; 3450 - 2920 - 2850 - 1700 (?) - 1620 cm"* 1 . 



Exemple 6 : Preparation de carbones polymeres comportant 
— des motifs -C(C 2 H 5 OCH 3 )- x H y 

2,OGO g (20 mM) de poly tetraf luoroethylene en suspension 
dans THF sont reduits par 3,365 g (86 mM) de potassium, en 
presence de 209 mg (l,6mM) de naphtalene). 

Apres reaction, l'exces de potassium insere * 
est oxyde par 841 mg (6,6mM) d'iode. Le produit obtenu 
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est lave" au THF puis a 

1* acetonitrile et traite par une solution de (tris(2- 
methoxyethyl)) borate dans 1 • acetonitrile (melange 
30 - 70* en volume), 
i 5 Les produits solides sont alors laves a 1* ace- 

tonitrile et desseches sous vide a 150*C* 

Composition : C : 48,35* ; H : 4,09* ; F : 6,93% ; 

I : 0,61% ; K : 6,52% ; B : 1,61* 

(total : 68,10*). 
10 Spectre IR : 3420 - 2950 - 2910 - 2850 - 2300 - 
1620 ~ 1430 (?) cm" 1 

Exemple 7 : p r ^p arat ^ on de carbones polymeres comportant 
des motifs - c ^ c 4 H io^x H y 

2,000 g (20mM) de polytetraf luoroethyiene en suspension 
15 dans le THF sont reduits par 3V522 g (90 mM) de potassium 

en presence de 210 mg (1,2 mM) de naphtalene, 

L'exces de potassium insere est oxyde par 

I'iode (1,353 g soit 10,6raM). 

Apres lavage au THF, les produits sont mis en 
20 suspension dans 1 1 acetonitrile et traites par 55 cm 3 

d'une solution molaire de tributylborane dans le THF. 

Apres lavage k 1 1 acetonitrile, les produits sont seches 

sous vide a 150"C« 

Composition : C ; 16, J 1* ; H : 1,03* ; K : 53,43* ; 

25 F ; 23,66* ; I : 1,09* ; B : 0,29* 

(total : 95,61*). 

Exemple 8 : 

Preparation de carbones polymeres comportant 

* des motifs -C{CH 3 >^ H y 
1,000 g (lOrnM) de polytetraf luoroethyiene en suspension 
30 dans le THF sont reduits par 1,912 g (49mM) de potassium 
en presence de 418 mg (l,7mM) de triphenyle borane : 
la reaction est extremement lente et le potassium n'est 
consomme qu 1 apres plusieurs semaines L'exces de potassium 
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insere est o'xyde par 1,155 g (9,lmM) d'iode- Apres lavage 
au THF , les produits solides sont filtres et seches 
sous vide a temperature ordinaire (roasse obtenue ; 
3,142 gK 

- Preparation 8~a - 

Une ali.quote {1,005 g) du produit precedent 
est mise en suspension dans une solution de (tris<2- 
methoxyethyl) } borate dans 1 ' acetonitrile ( 30 ~ 70 % 
en volume). Les produits sont ensuite laves a I'acetoni- 
tfile et seches sous vide a 200°C. 

Exemple 9 - Preparation de carbones polymeres comportant 
" des motifs -C(CH 3 )^ H y 

1,516 g (30,3n>M) PTFE sont reduits par 2,642 g (67,74mM) 
de potassium en presence de 207 mg d naphtalene. 

Apres consommation du metal alcalin et 
renouvellement du solvant, 1?8 g (12mM) de fluoroborate de 
trimethyloxonium sont ajoutes. 

Les produits solides sont alors laves avec THF 
et seches sous vide a 100*C. 

Composition :C-*-4i',»3» ; H : 0,69% ; K : 46,06% ; B : 4,3 
One aliquote <2,C2g) du produit precedent est lavee 
a 1'eau puis sechee sous vide a 150"C. 

Composition : C : 74,33% ; H : 4,24% ; P : 4,83% ; 
K : 2,76% {total : 86,16%). 

Les exemples lO et 11 se rapportent a la preparation 
de carbones polymeres comportant des radicaux -CN- 

Fxemple lO 

1080 g l21,60mM) PTFE en suspension dans le THF sont 
reduits par 1,988 g (57mM) de potassium en presence de 
73 mg de naphtalene. 
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IS 

Apres reaction, 4,21 g (28mM) ICN sont 
progressivemeht ajoutes au melange reactionnel. 

Le fluorure de potassium est elimine par 
dissolution dans ie methanol : on constate que le dega- 
5 gement de chaleur accompagnant cette addition de methanol 
porte le solvant a ebullition. 

Composition : C : 48,09% ; H : 2,39% ; N : 1,54% ; 

K : 17,04% ; F : 12,40% (total 87,46%) 

soit une composition approximative : C(CN> 0 ig 

10 (CH 3 ° H) 0,22- 
Spectre IR : 

3400 - 2320 - 2180 - 2100 - 1830 - 1520 - 1260 - 
1230 cm"" 1 . 



Exemple 11 : 



15 1,100 g (22mM) PTPE sont reduits par 326 mg (46,57 mM ) 
de lithium en presence de 104 mg de naphtalene. 

Apres consommation du lithium et renouvellement 
du solvant {THF ) , 3,70 g (24mM) ICN sont ajoutes. Le 
fluorure de lithium est elimine par complexation avec 
20 l'etherate du trifluorure de bore. 

tes produits solides sont laves au THF puis 
seches sous vide a 100*C. 

Composition : C 60,32% ; N : 7,98% ; B : 1,96%. 
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Exemple 12 - Application de Co aur un materiau de I'inven- 

~ tion 

2 g de PTFE sont reduits par K selon 1* example 7 
et trait§s par 10 g (9 6 mM) d* hydroxyethylethylenediamine • 
Les produits sont laves a l'aide de Me OH puis additionnes 
de 2 g (10 mM) de C1 2 C0, 4 H 2 0 en solution dans 10 ml de 
MeOH. Ces produits sont rinces 3 l'eau et sech^s a 50°C 
sous vide. 

Exemple 13 - Application comme electrodes 



0,1 g da materiau greffe obtenu a 1* exemple 1 
est mis en forme a l'atde de 0, 1 ml d'une suspension de 
PTFE sous* forme d 1 une pate pressee sur une grille de Ni. 
V electrode constitute est utilisee pour la construction 
15 d'un generateur miniature de type 2o-R. La polarisation 

est inferieure a celle observee pour une electrode de car- 
bone non greff£. 
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REVENPICATIONS 
1. Nouveaux derives de carbones polyroeres for- 
mes de ch alnes de carbone lineal re dupliquees dans les- 
quelles les atomes de carbone sont organises en cycles aro- 
5 matigues, ces chalnes comprenant des motifs de structure 

- C R x H y - 
dans laguelle 

- R repr^sente un radical alcoxy de 1 5 30 a tomes de car- 
lo bone eventuellement substitue, un groupe hydroxyle, un 

hydrocarbure aliphatique sature ou insature, a chaine 
droite ou ramifiee, renfermant de 1 a 30 atomes de carbone , 
un radical amine primaire ou secondaire, amide, un groupe 
cyano, un radical cycligue aramatique ou h§tSrocy clique , 
15 substitu§ ou non substitue ; 

- la somme de x 4 ^ est inferieure 3 0,5, y; pouvant Strenul. 

2 -Derives selon la revendication l,caracte- 
rises en ce qu'ils comprennent des motifs dans lesquels H 
represent© un radical aliphatique; plus specialement un 
20 radical alcoyle de 1 a 30 atomes de carbone ;notamment un 
radical methyle, ethyle, propyle ou butyle, eventuellement 
substitue par du fluor. 

3. Derives selon la revendication 1, caractf ri- 
ses en ce qu 1 i Is comprennent des motifs dans lesquels R "re- 

25 presente un groupe alcoxy eventuellement substitue compre- 
nant de 1 a 30 atomes de carbone, de preference raethoxy, 
ethoxy, oropoxy, butoxy, aminoethoxy ou halogenoethoxy . 

4. Derives selon la revendication 1, caracteri- 
30 ses en ce qu'ils comprennent des motifs dans lesquels R 

represente un groupe -NH 2 ou encore -NHR^ ou ~ n ^r 3 dans 

lesquels R x , R^ et R 3 representent des radicaux alcoyle de 
1 a 30 atomes de carbone. 
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5. - Derives selon la revendication 1, 
caracterises en ce qu'ils comprennent des motifs 
-C(R) x -dans lesquels R_ represente un groupe cyano. 

6*- Derives seXon la revendication 1, 
5 caracterises en ce qu'ils comprennent dea motifs dans 

lesquels R_ represente un cycle aromatique en particulier 
un cycle benzenique ou encore un heterocycle. 

7.- Carbones polyrneres comportant les motifs 
-C R x H y definis dans l'une quelconque des revendications 
10 precedentes, presentant une structure derivee de celle 
des chaines elaborees par reaction a partir d'un pre- 
curseur du radical 1R sur un carbone polymere reduit. 

6. Procede de preparation de derives de carbones 
polyrneres selon l*une quelconque des revendications 1 a 7, 

15 caract§rise en ce qu'onfait r§agir un polymere organique 
raacromol§culaire r§duit forme de chaines de carbone lineai- 
re, ce polymdre comprenant des motifs carbones de structure 

- coy - 

dans laquelle 
20 M represente un m§tal alcalin ; 

z le taux d f insertion du m§tal alcalin sur la chaine car- 
bonee , 

avec un derive comprenant un radical X capable de reagir 
avec le m£tal M pour former un sous-produit MX facileraent 

25 soluble sans fixation X sur les chaines carbonees et/ou 
un pr'-curseur des radicaux R definis dans les revendica- 
tions precedentes, ce pr£curseur etant suf f isamment reactif 
pour former lui aussi un derive avec M , on separe les sous- 
produits de la reaction et on r£cupere le polymere substi- 

30 tu£ par R- 
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9. Procede selon la revendication 8, 

caracterise en ce que le polymere reduit est obtenu 
par action d'un agent reducteur, plus specialement 
d'un metal alcalin M ou d'un derive capable de liberer 
5 M, sur un polymere halogene, plus specialement le PTFE. 
"10. Procede selon la revendication 9, carac- 

terise en ce que M est solvate par le solvant du mi- 
lieu reactionnel. 

11. Procede selon l*une quelconque des reven- 
10 dications8 a 10, caracterise en ce qu'on elimine les 

halogemires alcalins formes comme sous-produits de la 
reaction de reduction par dissolution en milieu acide 
ou en milieu basique. 

12. Procede selon l'une quelconque des 

15 revendications 8 a 10, caracterise en ce qu'on separe 
le metal H insere dans le polymere reduit avant 
d'eliminer les halogenures alcalins formes comme sous-produits 
de la reaction de reduction et d'effectuer la reaction 
avec le derive permettant d'intorduire les groupes 

20 fonctionnels desires. 

13. - Application des derives selon l f une 
quelconque des revendications 1 a 7, comme capteurs 
electrochimiques pour des reactions electrochimiques 
selectives. 
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